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DE 29 46 625 C2 

Beschreibung 

Die Erfindung be.riff. 2.6-Diethy.cyc.ohexylisocyanat, ein Verfahren 
wendung zur Herstellung von Polyurethanschaumen mi. e.nem genngen Gehalt an potentiell carc.nogenen 

a %^Sr h rm A h'aiman festgestell. daB Polyurethanschaume aromatische Amine enthalten und daB bestimmte 
aromaS Amtn ™n £>1en5.e Gefahr'fOr die Gesundhei. dars.eilen kdnnen (siehe An.lyt^^«««OJ 
Band 49 Nr 12 Oku 1977 1676-80). Obgleich bezUglich der Bildung der aromat.schen Amine ke.ne Klarhe.t 
Kh« sche nt e S daO aromatische Isofyanate und moglicherweise ihre Harns.o f- und Urethanb.ndungen 
emhaltenden Reaktionsprodukte unter Bildung freier aromatischer Amme hydrol.s.ert werden. d.e aus den 

^^l^Z^&^S^ «* ieS«cHen vorhandenen aroma.ischen Aminen stochio- 
n^M^SSS^mMaiat Menge eines Amin-Bindemittels. namlich 2.6-D,ethylcyclohexyl.socyanat. be. 
Zugabe "^ZrlZZrpo^rJ, oder zu den Komponenten eines Em-Topf-Systems for d,e Schaumb,.- 

dung zu Polyurethanschaumen fuhrt.die nur eine geringe Menge aromatischer Amine enthalten. 

Die Menee des dem System zugefugten Bindemittels fur das aromat.sche Amm betrdgt im allgemeinen 0,01 
bis 5 Gew 8 -TeHe b«ogen auf dfs Gewicht der gesamten Reaktionsteilnehmer fur die B.ldung des Polyure- 
fhans S Wasser ausgenommen. Die untere Grenze is. nich, kritisch und wird durch den Grad der gewunsch.en 

B tn£SKln so vor. daB man in eine Mischung aus (a) einem Vw^eng 
mit Polye.her oder Polyestereinheiten und endstandigen aromatischen Isocyanatgruppen und Wasser oder (b) 
einen, aromatischen Polyisocyanat. einem Polyether- oder Polyesterpolyol und Wasser, bezogen auf (a) oder (b), 
biszu15Gew.-0/o,2,6-Diethylcyclohexylisocyanatetnarbeitet. u„ u .„„.„ n 

Der vorliegend verwendete Ausdruck "aromatisches Amin" beze.chnet Amme, d.e aus bel.eb.gen bekannten 
zur Herstellung von Polyurethanen verwendeten aromatischen Isocyanaten geb.ldet werden e.nsch iheBhch 
PAPI (ein Polyaryl-polymethylenpolyisocyanat), Triphenylmethan : 4,4'.4"-tr. 1 socyamat Ben^W-tnuw- 
nat. Toluol-2.4Vtriisocyanat, Diphenyl-2.4.4'-triisocyanat. Xyloldusocyanat. m-Phenylendusocyanat. Cumo - 
2,4-diisocyanat.Chlorphenylendiisocyanat, Diphenylmethan-4.4'-diisocyanat. Naphthalm-1.5-dnsocyanat Xylol- 
alpha 3.3'-Dimethyl-4.4'-biphenylendiisocyanat, 33'-Dimethoxy-4.4'-b.phenylend..socyanat, 2.2 ,5,5 -Tetrame- 
,hyl-4.4'-biphenylendiisocyan a t, 4.4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat), 4,4'-Sulfonyl-b.s-(phenyl.socyanat), 
4 4'-Methylen-di-o polylisocyanat und 2,4-Diisocyanatodiphenylether und deren Gem.sche. Zur Erlauterung 
wird Toluoldiisocyanat verwendet. Die erfindungsgemaB erhaltlichen Polyurethanschaume mit n.edngem Ge- 
halt an aromatischem Amin konnen fest. halbfest oder flexibel sein. 

Polyurethanschaume, die noch feucht gelagert werden. neigen zu einem hoheren Gehalt an aromat.schen 
Aminen als entsprechende Schaume. die nach dem Trocknen gelagert werden. Dam.t sollten hohere Prozentsat- 
ze an Bindemittel fur das aromatische Amin zu diesen Materialien gegeben werden, urn den Gehalt an aromati- 
schem Amin auf einen annehmbaren Wert zu bringen. AuBerdem hat man gefunden. daB bestimmte. fur die 
Verschaumung verwendete Katalysatoren nachteilig sind. Vorzugsweise verwendet man m.lde Katalysatoren. 
die die Umsetzung zwischen dem aromatischen Isocyanat und den Hydroxylgruppen des Polyols begunstigen 
und die Verschaumung in einer annehmbaren Geschwindigkeit ermoglichen. aber keine unerwunschten Neben- 
reaktionen verursachen. die Bindemittel fur das aromatische Amin verbrauchen. Falls herkommliche starke 
Katalysatoren. z. B. Zinnsalze, verwendet werden, sollte deren Menge vernngert werden. 

2 6-Diethylcyclohexylisocyanat eignet sich fur alle zur Zeit bekannten Polyurethanverschaumungssysteme. 
einschlieBlich der in einem Ein-Topf- Verfahren und der unter Bildung eines hydrophoben Vorpolymeren durch- 
gefuhrten. AuBerdem kann es in dem neueren Verfahren zur Bildung hydrophiler Polyurethanschaume aus 
hydrophilen Vorpolymeren eingesetzt werden. 

Die Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen sind bekannt. Das Ein-Topf- Verfahren ist z.B. m den 
US-Patentschriften 37 90 508.38 01 687.37 48 288.48 288.37 09 843 und 36 81 273 sowie in der brit.schen Patent- 
schrift 13 68 625 beschrieben. Das Verfahren unter Bildung hydrophiler Vorpolymerer. einschl.eBI.ch Sem.vor- 
polymerer. kann z. B. aus Kirk-Othmer. Enxyclopedia of Chemical Technology. 2. Auflage. Band 12. Se.ten 45 bis 
50 und Band 9. Seiten 853 bis 855. entnommen werden. 

Das Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumen aus hydrophilen Vorpolymeren ist z. B. in der 
US-Patentschrift 41 37 200 beschrieben. Beim Ein-Topf- Verfahren werden alle notwendigen Bestandteile fur die 
Bildung des Schaumes zusammengemischt und vom Mischer auf eine geeignete Oberflache gebracht. Die 
Umsetzung beginni sofort und verlauft mit solcher Geschwindigkeit. daB die Expansion im allgemeinen inner- 
halb von etwa 10 Sekunden beginnt. Die gesamte Expansion ist im allgemeinen in 1 oder 2 Minuten beendet. Die 
vollstandige Aushartung kann einige Tage in Anspruch nehmen. . 

Im Verfahren unter Bildung hydrophober Vorpolymerer wird die Polyhydroxyverb.ndung m.t ausre.chend 
Polyisocyanat umgesetzt. urn ein Vorpolymeres mit endstandigen Isocyanatgruppen plus uberschuss.gem Iso- 
cyanat zu bilden (R ist in typischer Weise ein Polyether. der weniger als 40 Mol.-°/o Oxyethylene.nhe.ten enthalt. 
aber auch ein Polyester sein kann). 
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OCN — R-NCO * HO-R'-OH 

O o 

. QCN-R-N - C-O R'-O-C -N-R-NCO 

Vorpolymeres 

Die Vorpolymermischung wird dann mit Wasser versetzt. damit unter Freisetzung wn lCo^B"* 
Expansion eiS U nd die Ketten zu e.ner vernetzten Matrix verbunden werden. D.eses Verfahren w.rd am 

^efm'^ * BHdung res- Scnaurne angewende, 

wird I wird e?n Vorw ymer« das einen OberschuB an Isocyanat enthalt, mit mehr Polyhydroxyharz und einem 
^^n7JSSSaT^Sr€m Halogenkoh.ens.off vermischt. In diesern Falle kann das Vorpolymere nur 
\ r n ig< ■ wenige Prozent des gesamten Polyhydroxyharzes enthalten. Eine deu.ll.erte Beschre.bung d.eses Verfah- 

'^Eintlvorzugtes Verfahren besteht im Verschaumen einer Mischung unter herkommlichen Bedingungenaus 
raulSSS5S>hexyltaocya"*t «ls Bindemittel fur das aromatische Am.n und (b) e.nem Urethan- Vorpogme- 
ren mi t PolS- ode> Polyestergerusteinheiten. die endstandig ein aromat.sches Isocyanat z. B Toluoldnso- 
yanT aufweten wobei das" Bindemittel fur das aromatische Amin in einer ^^^SSSSA 
Vorpolymeren oder in einer geringeren Menge vorhanden ,st. Vorzugswe.se macht d.e Menge Bindern.ttels 
«wT°0 Gewichtsteile des Vorpolymeren oder weniger aus. Die untere Grenze .st n.cht kr.t.sch. jedoch sollten 
im alltremeinen nichtwenieerals 0,01 Teile verwendet werden. ,. 

Zu - He X der Schaume unter Anwendung der Vorpolymertechnik wird das Vorpolymere .m allgeme.- 
nen mit einem geeigneten Aufbiahmittel. z. B. Wasser. (gegebenenfalls) einem Katalysator und anderen Zusatzen 
( B F ammverzaferungsmitteln) versetzt. je nach Eigenschaften. die der endgult.gc Schaum haben so I vgl. 
z B die US-Patentschrift 37 48 288 sowie Saunders and Frisch. Polyurethans Chem.stry and Technology. Inter- 
science PubSeS New York. 1964. Die a.s Aufb.ahmitte. verwendete Menge Wasser betragt 04 Mo, j. 
t^OOMol H 2 0/Mol NCO-Gruppen. Der Ausdruck "Mol NCO-Gruppen beze.chne, d.e NCO-Gruppen .m 
aromatischen Isocyanat. die nach der Umsetzung der theoretisch erforderl.chen Menge der NCO-Gruppen des 
aromatischen Isocjanats mit alien Hydroxylgruppen des Polyols verbl.eben s.nd. ^.^^'JS 
der Polyurethan vorpolymeren verwendete Polyethervorpolymere umfassen d.e Polyalkylenox.de her. w.e d.e 
Reakt°onsproduk,e aus Ethylenoxid. Propylenoxid. Butylenoxid, Styroloxid, P.co hnox.d oder Methylglycostd I m.t 
einer Verbindung. die zwei oder mehr reaktionsfahige Wasserstoffatome enthalt. w.e Wasser. Resorcm. Glyce- 
rin. Trimethylolpropan. Pen.aerythrit, Ethylenglykol. Diethylenglykol, Triethylenglykol "^fr^**™* 
Verbindungen. wie Polyoxypropylenglykol. Polyoxyethylenglykol. W™?*?*™!^^™™?™- 
ethylenoxybutylenglykol. Polyoxybutylenglykol und Polyoxypropylenoxybutylenglykol. Zur B.ldung hydroph.- 
fer Ure°ha y nschaume unter Anwendung des Vorpolymerverfahrens sind die verwendeten Polyetherurethanvor- 
polymeren hydrophil. d. h. mindestens 40 Mol-% der Oxyalkylene.nhe.ten .m Vorpolymergerust s.nd Oxyethy- 
leneinheiten, und der Rest besteht aus Oxypropylen-. Oxybutylen oder anderen Oxyalkylene.nhe. en^ Be. den 
erhaltenen Polyurethanschaumen sind die Verzweigungspunkte der Polymerketten durch ,n> wesent "hm taea- 
re Polyoxyalkylenketten verbunden. die wie oben beschrieben. m.ndestens 40 Mol-% Oxyethytene.nhe ten 
enthalten (die Initiatoren an den Verzweigungspunkten ausgenommen). Vorzugswe.se bet rag, f er Oxyethylen- 
gehalt etwa 60 bis 75 Mol.-%. Bei Oxyethylengehalten von 40 b.s 60 Mol.-tfa kann es erwunscht se.n e.n 
bekanntes oberflachenaktives Mittel zu verwenden, urn die Dispergierung des Vorpolymeren in Wasser vor dem 
Verschaumen zu unterstutzen. o i »ii...i.«„„i„„i 

Geeignete hydrophile Vorpolymere konnen dadurch hergestellt werden. daC man in e.n Polyoxyalkylenpolyol 
durch Umsetzung mit uberschussigem Polyisocyanat endstandige Isocyanatgruppen e.nfuhrt. Davor sollte das 
Polyol im allgemeinen ein Molekulargewicht von 200 bis 20 000 und vorzugswe.se von 600 b. ,6000 habea D.e 
Hydroxylgruppenfunktionalita, des Polyols und die entsprechende lsocyanatfunkt.onal.tat nach der Umsetzung 
mil dem Polyisocyanat betragt im allgemeinen 2 bis etwa 8. Wenn aus den Vorpolymeren m.t emer Isocyanat- 
nJnktionalitat von etwa 2 Schaume gebildet werden. ist der entstehende Schaum ,m wesentl.chen Imear und hat 
keine so groOe Zugfestigkeit wie vernetzte Schaume. Dementsprechend kann. falls gewunscht. e.n Vernetzungs- 
mi nil vefwende, werden. wenn die Isocyanatfunktionalitat etwa 2 betragt. Urn nachte.l.ge den Akzeptor fur das 
Aromatische Amin beeintrachtigende Reaktionen auf einem Minimum zu halten sollten d.e ' Ver- 
netzungsmittel vorzugsweise aus aliphat.schen Polyolen. Trimethylolpropan. Glycer.n oder Pentaerythr.t und 

n tei: p ^ en m it e d e el! e po.yisocyanaten umzusetzende geeignete Po.yo.e sind: (A) im wesemhchen _ Imeare 
Polyole die z. B. durch Umsetzung von Ethylenoxid. gegebenenfalls zusammen m.t anderen ™* 
Wasser Ethylenglykol oderGlykolen hoheren Molekulargewichts hergestellt werden Wenn d.e l.nearen Polyet- 
her 11 Gemischen von Ethylenoxid mi, z. B. Propylenoxid bestehen. kann das geb.ldete Polymere aus einem 
Polymeren mit beliebiger Anordnung der Polymereinheiten oder e.nem Blockcopolymeren bestehen. wobe. d.e 
enSndigen E.nheiten entweder Oxyethylen- oder Oxypropylengruppen sein konneoE.ne zwe.te Gruppe von 
Polyolen (B) umfaBt solche mit einer Hydroxylgruppenfunktionalitat von 3 oder mehr die gewohnl.ch durch 
Umsetzen von A.ky.enoxiden. z. B. Ethylenoxid, gegebenenfalls zusammen m.t 

polyfunktionellen Verbindung. wie Trimethylolpropan. Pentaerythr.t usw. geb .Idet wer den^ We.tere Polyole 
umfassen (C) eine Mischung linearer und verzweigter polyfunkt.oneller Polyole. w.e s.e unter (A) und (B) 
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angegeben sind. zusammen mil einem Initiator oder Vernetzungsmittel Ein >l»fiichtt Beispiel fur ■ ein Polyol 
?A besteht aus einer Mischung von Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von etwa 1000 mit Tnmetny 
Spr^ Glycenn .DiefeMischung kann anschlieOend unter Bildung ernes Vorpolyme- 

en mit einem OberschuB an Polyis'ocyanat umgesetzt werden. Alternate 

Polyethylenglykol. getrennt mit einem UberschuB an Poly.socyanat umgesetzt werden. Der Imtator z B. Tr me 
tytCopan kann auch getrennt mit dem Polyisocyanat umgesetzt werden. Anschl.eBend konnen die beiden 
Materialien mit endstandigen Isocyanatgruppen zur Bildung des Vorpolym ^ verem.gt we rden. 

Wenn man z. B. ein hydropses Vorpolymeres verwendet, w.e es in der US-Patentschrift 41 37 200 «*^™ 
beS kann ein vernetzter hydrophiler Schaum mit einem dreidimensionalen Netzwerk Herges ^ werten «us 
dem Reaktionsprodukt (A). Vorpolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen aus einer Mischung von (1) 
e?n™m nydrophilen Polyoxjethylendiol mit endstandigen Isocyanatgruppen und e '"* m El W^ 
mindestens 40 Mol-°/o und (2) einen Polyol mit endstandigen Isocyanatgruppen und einer "^^8^^ 
funktionalitat von 3 bis 8 vor der Umsetzung mit dem Polyisocyanat. wobei das Polyol mit den endstand gen 
^f^mp^ in einer Menge von 2.9 bislo Gew,*o an (1) und (2) vorhanden ist;(B) 05 bis ,0.0 Gew .-% an 
(A) und (B) eines Polyisocyanats mit einer Isocyanatfunktionalitat von 2,0 bis 3.0 und (C) 6.5 bis 390 Molen 
Wasser je Mol nicht umgesetzten Isocyanats. 

Das Verfahren zur Bildung der vernetzten hydrophilen Urethanschaume besteht in typ.scher Weise aus dem 
Vermischen des hydrophilen Polyoxyethylendiols mit dem Polyol. wobei das Polyol in der Mischung in einer 
Menge von 1 0 bis 20Gew.-% vorhanden ist, der Umsetzung dieser Mischung bei einer Temperatur yon 0 bis 
20 I20°C mit einer Menge Polyisocyanat im Verhaltnis 1,8 bis 1.9 NCO- zu OH-Aquivalenten alle Hydroxylgruppen 
der Mischung umgesetzt werden. der Zugabe von mehr Polyisocyanaten, so daB 0,1 b.s 0.3 Aquiyalente NCO je 
ursprunglichem Equivalent OH im UberschuB uber die theoretisch erforderliche Menge fur die Umsetzung der 
Hydroxylgruppen vorliegen und der nachfolgenden Zugabe von 6,9 bis 390 Molen Wasser je Mol nicht umge- 
setzter Isocyanatgruppen in der Mischung. n i 

35 Brauchbare hydrophobe Vorpolymere gehen von Polyetherpolyolen aus. die wen.ger als 40 Mol.% Polyoxyet- 
hyleneinheiten enthalten. sowie von Polyesterpolyolen. Die Polyesterpolyole bestehen aus dem Reaktionspro- 
dukt polyfunktioneller organischer Carbonsauren oder deren Anhydriden mit mehrwertigen Alkoholen^Typi- 
sche Beispiele fur solche Sauren umfassen aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernstein-, Adipm-. Sebacin-, 
Azelain- Glutar- und Pimelinsaure; aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, Terephthalsaure und Iso- 
30 phthalsaure sowie "dimere Sauren" wie das Dimere der Linolsaure. Es konnen auch Hydroxylgruppen enthalten- 
de Monocarbonsauren, wie Ricinolsaure verwendet werden. Typische mehrwertige Alkohole umfassen mono- 
mere mehrwertige Alkohole. wie Glycerin. 1,2,6-Hexantriol, Ethylenglykol, Trimethylolpropan. Tnmethylolet- 
han,Pentaerythrit t Propylenglykol,l,3-Butylenglykolund1.4-Buty1englykol. 

Eine zweite bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht in der Herstellung der Polyuretnanscnaume 
in einem Ein-Topf- Verfahren. Dieses Verfahren besteht darin, daB man eine Mischung aus (a) dem Bindemittel 
fur das aromatische Amin. (b) aromatischem Isocyanat, (c) einem polymeren Polyol und (d) einem Katalysatorsy- 
stem unter Anwendung ublicher Techniken verschaumt. Der aromatische Isocyanatindex betragt im allgemei- 
nen 110 bis 96. ... 

Der Ausdruck "Index" ist ein in der Technik anerkannter Begriff, der das Verhaltnis der tatsachlich vorhande- 
nen Menge aromatischen Isocyanats im Reaktionsgemisch zur Menge an aromatischem Isocyanat wiedergibt, 
die theoretisch fur eine Umsetzung mit alien aktiven Wasserstoffatomen im Reaktionsgemisch erforderlich ist, 

multipliziert mit 100. ... , i *»# • 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen herkommliche Katalysatorsysteme in herkOmmlicner Weise 
eingesetzt werden. Man hat jedoch festgestellt. daB viele Katalysatoren die Menge an aromatischen Aminen in 
den Schaumen erhohen. Dementsprechend sollte die verwendete Menge Katalysator so gering wie moglich 
gehalten werden, urn auf der einen Seite die gewunschte Geschwindigkeit der Verschaumung und auf der 
anderen Seite die gewiinschten Eigenschaften des endgultigen Schaumen zu erzielen. Geeignete Katalysatoren 
sollten die Umsetzung zwischen dem Polyol und den NCO-Gruppen des aromatischen Isocyanats fordern und 
unter Bedingungen angewandt werden. daB nachteiiige Nebenreaktionen, z. B. Trimensierungen. Dimensierun- 
gen und die Biuretbildung so gering wie moglich gehalten werden. Eine Aufzahlung herkdmmlicher Katalysato- 
ren ist von Saunders und Frisch in der Tabelle LXX auf Seite 212. Polyurethanes Chemistry and Technology 
(Part I). 1962. John Wiley & Sons, angegeben. 

Herkommliche Katalysatoren und geeignete Mengen davon in Teilen Kaialysator/100 Gewichtsteile Polyol 
sind unten aufgefiihrt. Haufig konnen Katalysatormischungen verwendet werden, so daB die tatsachlich emge- 
setzten Mengen betrachtlich variieren konnen. Ob einzeln oder in Kombination verwendet, sollte die Gesamt- 
menge an Katalysator so gering wie moglich sein, so daB gewunschte Ergebnisse erzielt werden. 
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Katalysatoren 



Ten. Amine 



Zinnsalzc 



Eisensalze 



Mischkatalys. 



Zinn(ll)octoat 

(0,01-0.5) 

Dibutylzinndiacetat 

(0,01-0.5) 

Dibutylzinndilaurat 

(0,01-0.5) 

Dibutylzinndioctoat 

(0.01-0,5) 



Eisen (III) 2-ethylhexanoat 
(0,05 -1,0) 
Eisen (111) chlorid 
(0.03-1.0) 

Eisen (III) acetylacetonat 
(0,03-1,5) 



Kobaltnaphtenat 
(0.01-1,0) 
Tetrabutyltitanat 
(0,01-1,2) 
Bleioleat 
(0,01-1,0) 



N-Ethylmorpholin 
(0,2-1.0) 
Diethylentriamin 
(0.2-1.5) 
Triethylendiamin 
(03-1.5) 
Triethylamin 
(0,3-1,5) 

N.N-DimethylN'N'- 
dimethyl-1,3- 
diaminobutan 
(0.2-1.0) 

Beim Ein-Topf- Verfahren werden alle Bestandteile, z. B. das Polyether- oder Polyesterpolyol, das = ^omatische 
Isocvanat das Bindemittel fur das aromatische Amin, das Aufblahmittel, der Katalysator und alle weitercn 
KomDonenten wie UV-Absorptionsmittel, oberflachenaktive Mittel, Flammverzogerungsmitte . Fullstoffe usw. 
ki^S^tehT^nd auf eine Oberflache oder in eine Form gegossen, wo die Verschaumung e.ntntt. In beiden 
Verfahre Tu r Herstellung der Polyurethanschaume. dem Ein-Topf-Verfahren und dem Verfahren unter Ver- 
wendung hydrophober Vorpolymerer, wird die im wesentlichen stochiometnsche Menge Wasser fur die Umse - 
™£m*d£utt*Tuwn verwendet. die verblieben sind. nachdem theoretisch alle OH-Gruppen des Polyols 
mil dem Isocyanat reagiert haben. Die Menge Wasser betragt dementsprechend im al Igemeinen 0.4 b.s 0,6 Mol 
Wasser^je Mo\ der nach der Umsetzung aller OH-Gruppen des Polyols mit dem Poly.socyanat verbl.ebenen 

N B^'Ein-Topf-Verfahren solhe das Bindemittel gleichzeitig mit den anderen Bestandteilen eingearbeitet 
werden Bei alien, Vorpolymere einsetzenden Verfahren, wird das Bindemittel vorzugsweise dem Vorpolymeren 
zucegeben und das Wasser der Vorpolymermischung. Alternativ kann man das Bindemittel zum Wasser geben, 
was im allgemeinen jedoch weniger erwunscht ist. da hierdurch die Wahrscheinhchkeit der Umsetzung zw.schen 
Bindemittel und Wasser erhoht wird. ..... „ n i .u ««« 

2 6-Diethylcyclohexylisocyanat kann nicht nur als Amin-Bindemittel bei der Herstellung von Polyurethanen, 
sondern auch von Epoxyharzen. Polyamiden und anderen polymeren Zusammensetzungen verwendet werden. 

26-Diethylcyclohexylisocyanat erhalt man aus dem entsprechenden Monoamin. namhch 2,6-Diethylcyclohex- 
ylamin. Man kennt zwei allgemeine synthetische Verfahren zu dessen Herstellung. Der erste Weg besteht in der 
Nitrierung der entsprechend substituierten aromatischen Verbindung, der Reduktion der erhaltenen arornati- 
schen Nitroverbindung zum aromatischen Amin und der Reduktion des aromatischen Amins. Alternativ kann 
man das entsprechende aromatische Amin herstellen und zur Bildung des substituierten aromatischen Am.ns 

^Der erste Weg umfaBt die Nitrierung in 2-Stellung von U-Diethylbenzol unter Verwendung von Salpetersau- 
re allein oder zusammen mit Schwefelsaure. im allgemeinen bei einer Temperatur von » ^»s 150 C vergle.che 
Kobe und Brennecke, Industrial & Engineering Chemistry, Band 46. Nr. 4, Seiten 728-732. Die Reduktion der 
Nitroverbindung zum Amin unter Verwendung eines Reduktionskatalysators. wie Raney-Nickel. wird dann 
unter Wasserstoffdrucken von z. B. 1,02-102 bar 1 bis 100 Atmospharen) und bei Temperaturen von z. B. 0 bis 
150°C durchgefiihrt, wobei man als Losungsmittel z. B. Dioxan verwendet. Alternativ kann man Nitrobenzol zu 
Anilin hydrieren und das Anilin unter Verwendung von Ethylen oder Ethylhalogenid alkylieren. Z. B. kann Aml.n 
in Gegenwart von Ethylen unter Verwendung von Aluminiumanilid als Kaialysator nach dem Ethyl-Verfahren 
bei 325*C und 57.1 bar (56 Atmospharen) in 2.6-Diethylanilin umgewandelt werden Die Alkylierung kann auch 
bei o-substituierten Anilinen unter Bildung gemischter 2.6-Alkylderivate durchgefuhrt werden. Die Reduktion 
der aromatischen Nitroverbindung zum aromatischen Amin kann nach Standardmethoden bewirkt werden, die 
in Coll Vol 1 -V Index of Organic Synthesis, Seite 1 1. beschrieben sind. Die Reduktion des aromatischen Amins 
zu einem aiiphatischen Amin wird dann in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators, wie Raney Nickel oder 
Kobalt oder Rhodium/AI 2 0 3 bei Wasserstoffdriicken von z. B. 2.04 - 204 bar (2 bis 200 Atmospharen) und einer 
Temperatur von z. B. 0 bis 250°C durchgefuhrt, vgL Coll. Vol. 1 -V Index of Organic Synthesis, Se.ten 208 und 
209. 

Ein spezietles Beispiel fiir das Gesamtverfahren geht von m-Xylol aus: 
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(i) -20° - + 20°C 

(ii) 110°C - 180°C 1.02- 153 bar (1-15 atm). 

Das Losungsmittel besteht in typischer Weise aus Chlorbenzol oder Dichlorbenzol. 
Alternativ kann man beim ersten Verfahrensweg wie folgt vorgehen: 
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325°C 57 1 bar (56 atm), worauf man das sterisch zweifach behinderte aromatische Amin reduziert. 

Das'zweite allgemeine Verfahren zur Herstellung des aiiphatischen Monoamins besteht in der Behandlung 
eines cyclischen Ketons bzw. des zum Keton oxidierten cyclischen Alkohols mil Hydroxylamm zur B.ldung des 
entsprechenden Oxims, das dann unter Verwendung von Wasserstoff und einem Katalysator oder von Wassen 
stoff erzeugenden Zusammensetzungen (Natrium- Alkohol) z. B. bei 0 bis 80*C und 102-5 ,1 ^bar • ( 1 b. 5 
Atmospharen) reduziert wird. Oblicherweise verwendet man hierzu Hydroxylaminhydrochlond und Na 2 CO, bei 
einerTemperaturvonObis50°Cundt.02-IO,2bar(lbislOAtmospharen). 

Das Monoamin kann man durch Phosgenierung in das Monoisocyanat umwandeln. Das Amin kann alsfreies 
Amin Aminhydrochlorid, Amin-Kohlendtoxid Addukt oder beliebiges andere geeignete Aminsalz ohne oder mil 
einem Losungsmittel. wie o-Dichlorbenzol in Gegenwart von uberschussigem Phosgen entweder i n c^r oder 
zwei Temperaturstufen phosgeniert werden, z. B. entweder bei 80 bis 1 80° C oder zuerst bei -20 bis + 20 C und 
danachbei20bis200°Cbei Druckenvon Atmospharendruck bis 50, z. B. 1 bis 15 bar. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Sofern nichts anderes angegeben ist. beziehen sich alle Teile 
und Prozentsatze auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

50 r des bekannten 2,6-Diethylcyclohexylamins wurden in 230 g Chlorbenzol in einem Tropfirichter geldst In 
einem geirennten Rundkolben mit mehreren Einfuhrungen, der mit Ruhrer, Phosgen. und ^st^ 
und -auslassen. einem RuckfluBkiihler und Thermometer versehen war, wurden 200 g COCl 2 in 230 g Cnlorben- 
zol kondensiert, wobei man den Kolben in einem Aceton-Trockeneisbad auf erne Temperatur von etwa i -5 C 
melt Die Aminlosung wurde tropfenweise innerhalb von 10 Minuten unter Ruhren bei 600 UpM in den Kolben 
gegeten! wobei man die Reaktionstemperatur auf -5 bis -3X hielt. Nach der Zugabe wurde weiter bei 
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an! daO das Produkt frei von Verunreinigungen war und die gewunschte Struktur hatte, d. h. 



NCO 

CHjCHj-A-CHjCHj 



Elementaranalyse: 

Ber.: C 72,93, H 1 0,50, 0 8,84, N 7,73 
gef.: C 70.97, H t0,30. O 9,33, N 7.95. 




Beispiel 2 



Durch Vermischen von 2 Moiaquivalenten Polyethylenglykol m,t emem durchschmttlichen M oleku largew«"t 
von 1000 mil einem Moiaquivalent Trimethylolpropan wurde em Vorpolymeres hergestellt. D,e M'schung 
wurde bei 100 bis 1 10°C und 6.7 bis 20 mbar getrocknet. urn das Wasser zu entfernen und langsam mnerhalb von 
etwa 1 Std in ein GefaO gegeben. das 6.65 Molaquivalente Toluoldiisocyanat enih.elt. Dabe. ruhrte man d.e 
M^hung aus Toluoldiisocylnat und Polyol. Die Temperatur wurde wahrend der Zugabe fur weitere dre, 
Stunden auf 60'C gehalten. Dann gab man weitere 1.04 Molaquivalente Toluoldiisocyanat unter Ruhren mner- 
halb etwa einer Stunde zu. wobei man die Temperatur auf 60° C hielt. Das endgiiltige Reakt.onsgem.sch enth.elt 
einen 10«/oigen molaren OberschuB an Toluoldiisocyanat. Alle Hydroxylgruppen waren m.t Isocyanat umge- 
setzt. und es war eine gewisse Kettenverlangerung aufgrund der Vernetzung des Polyols m.t Toluoldnsocyanat 
eineetreten. Das Vorpolymere enthielt5,6 Gew.-% freies Toluoldiisocyanat. D u 

100 g des Vorpolymer-Reaktionsgemisches wurden mit 4 g 2.6-Diethylcyclohexy isocyanat in e.nem Becher 
vermischt. In einem getrennten Becher wurden 2 g eines nichtionischen Polyethers als oberflachenaktives Mittel 
(Pluronic®L-62) und 100 g Wasser vermischt. Beide Mischungen wurden in einem Waring Mischer vereinigt und 
geriihrt. Der gebildete Schaum wurde nach '/ 2 stundigem Trocknen in einem Ofen bei 65»C r>ach der Methode 
von I U Guthrie und R. W. McKinney. Analytical Chemistry. September 1977. Se.ten 1676 bis 1680. analys.ert 
Der Amingehalt lag unter 1,0 ppm. Bei einem Kontrollversuch. bei dem kein 2,6-D.ethylcyclohexylisocyanat 
zugegeben worden war. enthielt der Schaum 14,3 ppm Toluoldiamin. 
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Patentanspriiche 

1.2.6-Diethylcyclohexylisocyanat. J J , . . . . „ „„„ 

2. Verfahren zur Herstellung von 2,6-Diethylcyclohexylisocyanat. dadurch gekennzeichnet. daB man 45 
2.6-Diethylcyclohexylamin oder dessen Salz mit Phosgen umsetzt. 

3. Verwendung von 2,6-Diethylcyclohexylisocyanat zur Herstellung von Polyurethanschaumen mit redu- 
ziertem Gehalt an aromatischem Amin aus „ , . . . 

a) einem urethanhaltigen Vorpolymeren mit Polyether- oder Polyestereinheiten und endstandigen 
aromatischen Isocyanatgruppen und Wasser oder 50 

b) einem aromatischen Polyisocyanat. einem Polyether- oder Polyesterpolyol und Wasser, 

wobei die Menge an 2.6-Diethylcyclohexylisocyanat bezogen auf (a) bzw.(b) bis zu 15 Gew,%, vorzugswei- 
seOOl bis l5Gew.-%. betragt und 0.4 bis 1000 Mol Wasser je Mol NCO-Gruppen vorhanden smd. 
4 Verwendung nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB das 2.6-Diethylcyclohexyl.socyanat zum 
Vorpolymeren gegeben und die erhaltene Mischung mit Wasser versetzt wird. 55 
5. Verwendung nach Anspruch 3 oder 4. dadurch gekennzeichnet, daB als Vorpolymer e.n Reakt.onsprodukt 
von Vorpolymeren mit endstandigen aromatischen Isocyanatgruppen, namlich 

(1) einen hydrophilen Polyoxyethylendiol mit endstandigen aromatischen Isocyanatgruppen, wobei der 
Ethylenoxidgehalt des Diolsmindestens 40 Mol.% betragt. „„, 

(2) einem Polyol mit endstandigen aromatischen Isocyanatgruppen. dessen Hydroxy funktionalitat vor 60 
der Einfuhrung der endstandigen Isocyanatgruppen 3 bis 8 betrug wobe. das Polyol m.t endstandigen 
Isocyanatgruppen. bezogen auf (1) und (2). in einer Menge von 2.9 bis 50 Gew.-«/o vorl.egt. und (3) 05 

bis 10 Gew.-%; bezogen auf (1 ) und (2). eines aromatischen Polyisocyanats m.t einer Isocyanatfunkt.o- 
nalitat von 2.0 bis 3,0 eingesetzt wird. 
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